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(57) Abstract 



: VERFAHREN ZUR BESCHRIFTUNG ODER DERORATION VON TRANSPARENTEN SUBSIRA- 
TEN MET EINEM LASER 



In order to be able to write on or decorate transparent substrates witb a neodymium laser, tbe invention proposes that an 
auxiliaiy layer containing two types of transition-metal ions differing in valency or atomic number be applied to the substrate. 
The laser radiation is absorbed directly by the auxiliaiy layer, and thus acts indirectly on the substrate. The invention thus enables 
a uniform type character to be produced, even at high wrhe speeds. 

(S7)7 «Mi m n wi fa ssmig 

Um dne Laseibeschriftung oder eine Laserdekoration von transparenten Snbstraten mit einem Neodym-Laser zu ennOgli- 
Chen, wird gemfiS der Eifindung auf das Substrat eine Hilfsschicht aufgetragen, die zwd Arten von Obergangsmctallionen ent- 
hfilt, die sich in ihrer Wertigkeit oder Ordnungszahl untersdieiden. Die Laserstrahhing wild in der Hilfsschicht absorbiert und 
wirkt dadurch indirekt auf das Substrat ein. Auf diese Weise kann auch bei hOheren »fffchriftungsfr^i^"digkeiten ein gldch- 
m&fiiges SchriftbOd eizeugt werden. 
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1 Verfahren zur Beschriftung Oder Dekoration von transparenten 
Substraten mit einem Laser 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Beschriftung 
5 Oder Dekoration von transparenten Substraten, insbesondere 
Erzeugnissen aus Glas, mit einem Laser. 

Es ist bekannt, Substrate, wie beispielsweise farbloses Glas, 
die fur sichtbare oder infrarotnahe elektroraagnetische Strah- 

10 lung transparent sind, mit einer Laserstrahlung eines COg-La- 
sers, deren Wellenlange etwa 10,6 pm betrMgt, zu beschriften. 
Urn elne Beschriftung von transparentem Glas mit einer Laser- . 
strahlung im Wellenlangenbereich zwischen 0,3 und 1,6 pm, 
beispielsweise mit der Laserstrahlung eines Neodym-Lasers , der 

15 bei einer Wellenlange von etwa 1 pm emittiert, zu ermoglichen, 
ist es bekannt, die Oberflache des Glases mit einer Schicht 
zu versehen. Diese Hilfsschicht enthalt lonen eines Uber- 
gangselemente.s, die diese Laserstrahlung absorbieren. 

20 Bei den bekannten Verfahren wird die Beschriftung durch Rlllen 
in der Glasoberf ISche gebildet, die eine matte oder muschel- 
formige Oberflache haben. Die Qualitat dieser Beschriftung 
ist jedoch vox allem bei hoheren Beschrif tungsgeschwindigkei- 
ten unbefriedigend, well die anfangs in der Regel niedrige 

25 Absorption der Laserstrahlung in der Oberflache undefinierbar 
mit der Bestrahlungsintensitat und der Dauer der Bestrahlung 
wachst und somit ein unregelmaBiges Schriftbild verursacht. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
30 zur Laserbeschriftung und Laserdekoratlon von Substraten an- 
zugeben, bei dem eine Laserstrahlung verwendet wird, deren 
Wellenlgnge in einem Wellenlangenbereich liegt, in dem diese 
Substrate transparent sind und die auch bei hSheren Be- 
schriftungsgeschwlndigkeiten ein regelmSOiges Schriftbild er- 
35 moglicht. 
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1 Die genannte Aufgabe wird gelost roit einem Verfahren zur Be- 
schriftung Oder Dekoration der Oberflache elnes iro Beschrif- 
tungs- Oder Dekorationsberelch transparenten Substrates, ins- 
besondere eines Substrates aus Glas, mit folgenden Merkroalen: 

5 

a) auf die Oberflache des Substrates wird wenigstens im Be- 
schriftungs- oder Dekorationsbereich eine Hilfsschicht 
aufgetragen, 

b) die Hilfsschicht enthSlt wenigstens zwei Arten von lonen 
10 von Ubexgangselementen, die sich in Ihrer Wertigkeitsstufe 

Oder Ordnungszahl unterschelden, 

c) der rait dieser Hilfsschicht versehene Beschriftungs- oder 
Dekorationsbereich wird mit einer Laserstrahlung mit elner 
Wellenlange zwischen 0,3 \im und 1,6 \im bestrahlt. 

15 

Die lonen konnen sich somlt in ihrer Wertigkeit oder in ihrer 
Ordnungszahl oder in ihrer Wertigkeit und Ordnungszahl unter- 
scheiden. 

20 Als Ubezgangseleroente oder Ubergangsmetalle sind die Elenente 
der Nebengruppen des periodischen Systems zu verstehen. Dies 
sind insbesondere die Eleroente der ersten bis dritten Neben- 
gruppe mit den Ordnungszahlen 21 - 30, 39 - 48 und 57 - 80. 

25 Die lonen k6nnen in der Hilfsschicht in dissoziierter oder in 
gebundener Form in einer lonenverbindung vorliegen. Die 
Hilfsschicht enthalt somlt stets wenigstens zwei Arten von 
Ubergangsmetallionen, die sich in ihrer Wertigkeit oder in 
ihrer Ordnungszahl unterscheiden. Dabei kann durch die Einwir- 

30 kung des Laserstrahles auf die Hilfsschicht eine Dissoziation 
der in der Hilfsschicht vorliegenden chemischen Verbindungen 
verursacht werden. 

Der Laserstrahl wird in der Hilfsschicht absorbiert. Durch die 
35 wShzend der Bestrahlung in der Hilfsschicht stattflndenden 
physikalisch-chemischen Prozesse steigt die Absorption in der 
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1 Hllfsschicht an. In der Hilfsschicht entsteht ein erhltztes 
Plasma I das bearbeitend auf das Substrat einwirkt. Die Absorp- 
tion der Laserstrahlung in der aufgetragenen Hilfsschicht ver- 
ursacht somit eine indirekte Interaktion des Laserstrahles init 

5 dem transparenten Material und die aufgetragene Hilfsschicht 
ist nur wBhrend der Einwirkung des Laserstrahles aktiv. Nach 
der Bearbeitung kann die Hilfsschicht entfernt verden. 

Die Laserstrahlung wird von der aufgetragenen Hilfsschicht 
10 leicht und unabhSngig von der Schichtdicke absorbiert und das 
Ansteigen der Absorption vollzieht sich in sehr kurzer Zeit. 
Dies wird verursacht durch einen durch Absorption induzierten 
LadungsQbergang zwischen gleichen lonen unterschledlicher 
Nertigkeitsstufen, beispielsweise zwischen Ti*''*' und Ti^*^, Oder 
15 unterschiedlichen lonen in gleichen Nertigkeitsstufen, bei- 
spielsweise Ti'"*" und Fe'*. 

Die lonen kSnnen in Form von Oxidgemischen Oder deren 
Verbindungen, z.B. CoCr20^, FeTiO^, in Form von Mischoxiden 
20 Oder in Form ISslicher oder unloslicher Seize vorliegen. 

Entsprechend dem AdhBsionsbedarf des zu beschriftenden Ma- 
terials kann die Hilfsschicht auQerdem Nasser, Alkohol, An- 
feuchtungs- Oder Bindemittel enthalten. 

25 

Weitere die Eigenschaften der Schlcht vorteilhaft beeinflus- 
sender Bestandteile sind z.B. Stoffe wie Zucker, die insbe- 
sondere bei Schichten, die Jewells nur ein Ubergangselement, 
beispielsweise nur Fe oder nur Tl enthalten, sicherstellen, 

30 daQ dieses in der Hilfsschicht nicht nur mit der Hochstwer- 
tigkeit, z.B. Fe^* Oder Ti**, sondern auch in einer Wertig- 
keitsstufe vorkommt, die niedriger als die HBchstwertigkeit 
des betreffenden Elements ist» beispielsweise Fe^*^ bzw. Ti^t. 
Die Zucker wirken dabei wie ein Reduktionsmittel • Unter 

35 HSchstwertigkeit ist die hSchste Nertigkeitsstufe zu verste- 
hen, in deren das betreffende Element in der Natur vorkommt. 
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Mit Hilfe des Verfahrens getnaS der Erfindung ist es moglich, 
die Oberflache von Glas oder anderer durchsichtiger oder nur 
gerlng absorbierender Materialien so zu behandeln, daB elne 
zuveriassige Beschriftung mlttels der Strahlung eines Fest- 
k6rperlasers mit breiten M6glichkeiten der Forrovariation ge- 
wahrleistet ist. Gegebenenfalls konnen auch Rillen gebildet 
warden, an denen das Glas zuin Beispiel gebrochen werden kann. 

Vorzugsweise liegen in der Hilfsschicht die lonen unterschied- 
licher Wertigkeitsstufen oder unterschiedlicher Ordnungszahl 
zueinander in einem AtomverhSltnis vor, das hBchstens 800 : 1 
betragt. 

Der Gesamtgehalt der lonen in der Hilfsschicht betr'dgt nach 
Trocknung an Luft bis zum konstanten Gewicht vorzugsweise 
wenigstens 3 Gew.-X. 

Insbesondere sind in der Hilfsschicht lonen der Elemente der 
ersten Nebengruppe, insbesondere die Elemente mit den Ord- 
nungszahlen 22 - 29, das sind die Elemente Titan Ti bis Kup- 
fer Cu, vorgesehen. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens wird die 
Laserstrahlung eines Neodyro-Lasers verwendet. 

Vorzugsweise wird die Hilfsschicht nach Auftragen auf das 
Substrat an Luft getrocknet. 

Nach erfolgter Bestrahlung wird die Hilfsschicht entfernt, 
belspielsweise mit Alkohol oder Wasser abgewaschen, oder 
nechanisch abgetragen. 

Mit dem Verfahren geroaB der Erfindung kSnnen transparente 
Substrate aus Glas und aus Kunststoff, belspielsweise Poly- 
methylmetacrylat PMMA beschriftet oder dekoriert werden. 
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1 Zur weiteren Erlauterung der Erfindung wlrd auf die nachfol- 
genden Beisplele verwiesen. 

Belspiel 1 

5 Wasserfreies Tltandloxld TiOj mit elnem Gehalt von 0.5 Gew.-X 
von drelwertigen Elsenlonen wurde in einer Achatschale zer- 
rieben und dann in Kthylalkohol suspendiert. Oas Atomver- 
haltnis Ti*'*' 2u Fe'"*" betrug 148.8. Dlese Suspension wurde mit 
einem Pinsel auf ein Natronkalkglasplattchen aufgetragen. 

10 Nach dem Abtrocknen wurde dieses Plattchen mit einem modulier- 
ten Neodym-Laser-Strahlung beschrlftet, deren Impulse eine 
Lange von 120ns hatten. Die Pulsfrequenz betrug bei einer 
Durchschnittsleistung von 3.5 W etwa 800 Hz. Die Spurbreite 
betrug bei einer Beschriftungsgeschwindigkeit von 5m/s etwa 

13 0,3 mm. Die Beschrlftung war regelmaBig und von guter Quali- 
tat* Bei Verwendung von Titandioxid TiOj mit 99.99 % Reinheit 
war eine Beschrlftung nicht moglich. 

Beispiel 2 

20 In eine LSsung von FeSO^.THjO und NiSO^.THjO mit einem Gehalt 
von 12X lonen Fe^"^ und Ni^* deren Gewichtsverhaltnis 12,61:27 
betrug, wurden 2 Tropfen Saponat pro Liter zugegeben, um die 
Adhesion zum Glas zu erhohen. Diese Losung wurde auf die Ober- 
flache von LaborglasgefaBen aus Borosilikatglas aufgetragen. 

25 Nach teilweiser Trocknung wurde die OberflSche mit einem 

kontinuierlichem Nd: YAG-Laserstrahl bestrahlt. Der Durchmes- 
ser des Strahles betrug 2 mm bei einer Leistung von 30 W und 
einer Beschriftungsgeschwindigkeit von 0,3 m/s. Die Glasbe- 
schriftung war zusammenhingend und hatte ein leicht mattes 

30 Aussehen* 

Bei Verwendung einer einroolarigen, nur Eisensulfat FeSO^ ent- 
haltenden LSsung wurden unter sonst gleichen Bedingungen nur 
unregelmaBige Markierungen in Form von muschelartigen Spuren 
35 auf dem Glas abgebildet. 
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1 Beisplel 3 

In einer Achatschale warden die Oxide NiO und MnOg im atoma- 
ren Verbal tnis der lonen 100:1 zerrleben. Aus diesem Gemisch 
wurde eine Suspension in Kthylalkohol bereitet. Diese Suspen- 

5 sion wurde mit Hilfe eines Pinsels auf eine Platte aus 

Bariumkristall aufgetragen. Nach dem Austrocknen wurde die in 
dieser Weise behandelte Oberflache mit einer modulierten 
Nd:YAG-Laserstrahlung mit folgenden Parametern bestrahlt: 
Frequenz 10 kHz, Impulslinge 120 ns, Durchschnittslei- 

0 stung 8 W, Spurbreite 0.05 mm, Beschriftungsgeschwindigkeit 
150 mm/s. 

Beisplel A 

In einer Achatschale wurden die Oxide CuO und CiO^ im atoraa- 
5 ren VerhSltnis der lonen 100 : 1 zerrieben. Aus diesem Gemisch 
wurde eine Suspension in Wasser zubereitet. Diese Suspension 
wurde rait Hilfe von einero Pinsel auf ein Plfittchen aus Natron- 
kalkglas aufgetragen. Nach Trocknung im Of en bei 150 'C haben 
wir dieses PlSttchen mit einer Nd:YAG-Irapulslaserstrahlung mit 
.0 folgenden Parametern bestrahlt: Impulsencrgie 100 mJ, Impuls- 
lange 0,1 ms, Frequenz 10 Hz, Spurbreite 0,1 mm. Bei einer Be- 
schriftungsgeschwindigkeit von 50 mm/s war die Glasoberflache 
ahnlich zerstort wie nach Sandstrahlen oder nach einer chemi- 
schen Mattierung. 

.5 

Beisplel 5 

V2O5 und COgOj wurden im atomaren Verhaltnis der lonen 1 : 300 
in einer Achatschale zerrieben. Aus diesem Gemisch wurde eine 
Suspension in Kthylalkohol zubereitet. Diese Suspension wurde 

iO dann auf ein 1 mm dickes GlasplSttchen aufgetragen. Nach Aus- 
trocknen wurde das Glas mit einer NdrYAG-Impulslaserstrahlung 
mit folgenden Parametern bestrahlt: Impulsencrgie 10 J, Im- 
pulslange 5 ms, Spurbreite 0,1 mm. In diesem Fall wurde die 
Glasplatte mit einero Laseriropuls durchgebohrt. War die Glas- 

(5 platte mit der beschriebenen Schicht nicht versehen, ging der 
Laserimpuls praktisch ohne Absorption durch die Platte. 
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1 Belspiel 6 

Titandioxid der Reinheit 99,99 % wurde fur 40 Minuten bei el- 
ner Temperatur von 780 *C in einer Atmosphare erhitzt, die 
98 Vol.-SS Argon Ar und 2 Vol*-X Wasserstof f enthalten hat, 
5 Es entstand ein blaubraunes Pulverprodukt, das ein Gemisch 
von Oxlden von Ti'* und Ti^* war. Analytlsch wurde festge- 
stellt, daB das Pulver Tl** und Tl''* lonen im atomaren Ver- 
haltnis 10 : 3 enthielt. Elne Suspension dieses Pulvers In 
A'thylalkohol wurde auf den Rand elnes Brlllenglases aufgetra- 

10 gen. Nach Austrocknen wurde das Glas auf dieser Stelle mlt 
Hllfe elner modullerten Strahlung elnes Nd:YAG-Lasers be- 
schriftet. Die benutzten Parameter waren: Frequenz 10 kHz, 
Impulslange 220 ns, Durchschnlttsleistung 3,2 W, Spurbrelte 
0,03 mm, Beschriftungsgeschwindlgkeit 110 rara/s. Es entstand 

15 elne slchtbare Beschrlftung, die einem roatten Schllff ahnelte* 

Belspiel 7 

Fur die Beschrlftung von Trinkglasern mlt Hllfe elnes Nd:YAG- 
Lasers, wobel die Parameter fur die Bestrahlung dleselben wle 

20 Im Belspiel 6 waren, wurden Wasser-Alkohol-LSsungen mlt Gehalt 
von 5 Gew.-X K^Fe(CN)g oder KjFeCCN)^ benutzt. Die Beschrlf- 
tung wurde nach Austrocknen der auf die Glasoberflfiche aufge- 
brachten Losungen durchgefuhrt. Die Resultate waxen nlcht gut 
reproduzlerbar. Die Beschrlftung war in belden Fallen stark 

25 unregelmaQlg. Bel Benutzung elner Wasser-Alkoholsuspenslon, 
die 5 Gew.-X von Fe^[Fe(CN)g] ^ enthielt, und in der lonen 
Fe^* und Fe^* im atomaren Verhaltnls von 4 : 3 vertreten wa- 
ren, war die Beschrlftung regelmaBlg, ohne Fehler und lelcht 
gelb gefarbt. 

30 
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1. Verfahren zur Beschriftung oder Dekoration von der Ober- 
flache eines ira Beschriftungs- Oder Dekoratlonsbereich 

5 tianspaienten Substrates » Insbesondere eines Substrates aus 
Glas, mlt folgenden Merkmalen: 

a) auf die Oberfliche des Substrates wird wenigstens im Be- 
schriftungs- Oder Dekorationsbereich eine Hilfsschicht 

10 aufgetragen, 

b) die Hilfsschicht enthalt wenigstens zwei Arten von lonen 
von Ubergangselementen, die sich in ihrer Wertigkeitsstu- 
fe Oder Ordnungszahl unterscheiden, 

c) der mit dieser Hilfsschicht versehene Beschriftungs- oder 
15 Dekorationsbereich wird mit einer Laserstrahlung mit einer 

Wellenlinge zwischen 0,3 Mm und 1,6 (jm bestrahlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, daduxch gekenn- 
zeichnet, daB die zwei lonen zueinandex in einem 

20 AtonverhSltnis vorliegen, das hochstens 800 : 1 betr&gt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daS der Gesamtgehalt dieser 
lonen in der Hilfsschicht nach Trocknung an Luft bis zum 

25 konstanten Gewicht wenigstens 3 Gew.-X betrSgt. 

A. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, 
dadurch gekennzeichnet, daQ als 
Ubergangselemente Elemente mit den Ordnungszahlen 22 - 29, 
30 das sind die Elemente Titan Ti bis Kupfer Cu, vorgesehen 
sind. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daS die 
35 Laserstrahlung eines Neodym-Lasers verwendet wird. 
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1 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, d a - 
durch gekennzeichnet, daB nach Auftra- 
gen der Hllfsschlcht auf das Substrat eine Trocknung an Luft 
durchgefuhrt wild. 

5 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, d a - 
durch gekennzeichnet, daB die Hilfs- 
schicht nach erfolgter Laserbestrahlung entfernt wird, 

10 8. Verfahren zur Beschrlftung und Dekoration von transpa- 

renten Materiallen mit Hilfe von Neodyin--Lasern, hauptsachlich 
Erzeugnissen aus Glas mit einer Hllfsschlcht, die die Im Be- 
relch von 0.3 pm bis 1.6 [xm generlerte Laserstrahlung ab- 
sorblert, wobel die Hllfsschlcht nur wahrend der Interaktion 

15 mit dem Laserstrahl aktlv ist, gekennzeichnet 
durch das Auftragen einer Hllfsschlcht auf die Erzeugnissober- 
flache, die mindestens zwei Arten von lonen von Nebengrup- 
penelementen mit Atomzahlen 22 bis 29, die slch durch Wertig- 
keit Oder Art des Elementes gegenseltlg unterscheiden, ent- 

20 halt, wobel das hochste atomare Verbal tnls von mindestens 

zwei dleser lonen 800:1 betragt und der Gesamtgehalt derselben 
lonen im Stoff der Haterlalschlcht nach Trocknung bis zum 
konstanten Gewlcht auf der Luft mindestens 3 Gewlchtsprozente 
betrMgt, wobel die Interaktion der Laserstrahlung rolt der 

25 aufgetragenen Hllfsschlcht, die aufgrund einer exzitlerten 
Absorblerung vorgeht, wobel durch die Hllfsschlcht eine 
Interaktion der Laserstrahlung mit dem transparenten Material 
verursacht wlrd. 

30 
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